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mit R 1 und R 2 = H, Alkyl, Aryl 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der allge- 
meinen Formeln I und II. Verbindung I kann erfindungsge- 
mafc als Reagenz zur Bestimmung von Aldehyden, Keto- 
nen, Stickstofrdioxid oder Nitrit eingesetzt werden, wah- 
rend die Verbindungen II als Kalibrationsstandards bei 
der Bestimmung von Aldehyden und Ketonen Verwen- 
dung finden konnen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bet riff t Verbindungen dcr allgemeinen Forme In T unci II. 

Aldehyde und Ketone slellen eine der bcdeutcndslen Substanzgruppen der organischen Chcmic dar. Sic werden in gro- 
5 Bern MaBslab prcxiu/ierl, als Losungsniillel eingesetzt und fur eine Vielzahl von Produkten, beispielsweise Polymcren 
und Feincheniikalien, wciierverarbcitet. Daruberhinaus werden Aldehyde haufig als Desinfektionsmillcl in derLebcns- 
mittelindustrie und der Mcdizin vcrwcndcl. In der Uniwel! trcten Aldehyde als Produkte dcr un vol 1 standi gen Verbren- 
nung tbssiler Brcnnsioffe oder der photochemischen Oxidation von Kohlenwasserstofifen auf. Aus dent breiten Vorkom- 
mcn der Aldehyde und ihren inlensiv diskuliertcn toxikologischcn Eigcnschaften ergibt sich ein hoher Bedarf fur die Be- 

io stimniung dieser Verbindungen in verschiedenen Matrices und Konzenlrationen. 

Ilydrazinrcagenzien sind fur die Idcntifizicrung und Quantifizierung von Aldehyden besondcrs bewahrL. Ilierbei wer- 
den Reagenz und Aldehyde im sauren Medium zu den entsprechenden Hydrazonen umgesetzt, zumeist flussigchromato- 
graphisch, in nianchen Fallen gaschromatographisch getrennt und miMels speklroskopischer, elekt.rochemischcr oder 
massenspektrometrischer Verfahren det.ekt.iert. (vgl. neben einer Vielzahl von Literaturslellen: K. Kuwata, M. Uebori, H. 

15 Yamasaki, Journal of Chromatographic Science 17 (1979) 264-268; R.H. Beaslcy, C.E. Hoffmann, M.L. Rueppel, J.W. 
Worley, Analytical Chemistry 52 (1980) 1 110-1114; L Ogawa, J.S. Fritz, Journal of Chromatography 329 (1985) 81-89; 
J.-O. Levin, K. Andersson, R. Lindahi, C.-A. Nilsson, Analytical Chemistry 57 (1985) 1032-1035; N. Binding, S Thie- 
wens, U. Witting, Staub - Reinhaltung der Luft 46 (1986) 444-446; W. Potter, U. Karst, Analytical Chemistry 68 (1996) 
3354-3358; D.R. Rodier, L. Nondek, J.W. Birks, Environmental Science and Technology 27 (1993) 2814-2820, T. 

20 Aoyama, T. Yashiro, Journal of Chromatography 265 (1983) 45-55; R.J. Soukup, R.J. Scarpellino, E. Danielczik, Ana- 
lytical Chemistry 36 (1964) 2255-2256; D. Grosjean, Analytical Chemistry 55 (1983) 2436-2439). Als Standard verfah- 
ren fur die Aldehydbcstimmung wird in Deutschland und weltweit die 2,4-Dinitrophenylhydrazin(DN?H) -Methode ein- 
gesetzt. Nachteile der DNPH- Met hode sind erhebliche Querenipfindlichkcit.cn gegeniibcr Slickstoffdioxid (U. Karst, N. 
Binding, K. Cammann, U. Witting, Fresenius Journal of Analytical Chemistry 345 (1 993) 48-52) und Ozon (R.R. Arms, 

25 S.B. Tejada, Environmental Science and Technology 23 (1989) 1428-1430; D.F. Smith, T.E. Kleindienst, E.E. Hudgens, 
Journal of Chromatography 483 (1989) 431^436). In beiden Fallen entslehen Produkte, die mil den Hydrazonen des 
Fonnaldchyds und andcrcr Aldehyde cocluicrcn konncn. Wahrcnd die Rcaktionsproduktc aus DNPH und Ozon wcitcr- 
hin unbekannt sind, wurdc das Rcaktionsprodukt aus Slickstoffdioxid und DNPH als 2,4-Dinitrophenylazid identifiziert 
und kann sogar zur Beslimmung von Slickstoffdioxid herangezogen werden (K. Cammann, A. Gromping, U. Karst, 

30 DE 41 06 875 (1991): A.H.J. Gromping, U. Karst, K. Cammann, Journal of Chromatography A 653 (1993) 341-347). 
In den letzt.cn Jahren sind mehrfach hydrazino-funktionalisierte Benzoxadiazole als Aldchydreagenzien beschrieben 
worden (zum Beispiel G. Gubitz, R. Wintersteiger, R.W. Frei, Journal of Liquid Chromatography 7 (1984) 839-854; K. 
Imai, S. Uzo, S. Kanda, W.R.G. Baeyens, Analytica Chimica Acta 290 (1994) 3-20; S. Uzo, S. Kanda, K. Imai, K. Na- 
kashima, S. Akiyama, Analyst 115 (1990) 1477-1482). 

35 Fur dicse Verbindungen ist jedoch noch keine quantitative Bestimmung von Fonualdehyd oder Acetaldehyd literatur- 
bekannt. 

Ein N-alkyliertes Hydrazin reagenz wurde in Form von N-Methyl-2.4-dinitrophenylhydrazin (MDNPH) ebenfalls 
kurzlich beschrieben (A. Buldl, U. Karst, DE 196 11 657.0 (1996); A. Buldt, U. Karst, Analytical Chemistry 69 (1997) 
3617-3622). Die Rcaktion von MDNPH mil Stickstoffdioxid und Ozon fiihrl zur Entstehung von N-Methyl-2,4-dinitroa- 

40 nilin (MDNA). Nachleilig wirkt sich jedoch die im Vergleich zurn DNPH deutlich reduzierte Reaktionsgeschwindigkeit 
des MDrvTPH mil Aldehyden und Ketonen aus. 

Dcr vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugmnde, ein neues Verfahren zur simultanen Beslimmung einer Viel- 
zahl von Aldehyden und Ketonen zu entwickeln, das sich durch moglichsl geringe Interferenzen durch gefarble Matrix- 
best andteile, eine niedrige Nachweisgrenze bei UV/vis-Detektion und moglichst geringe Storeinflusse durch Stickstoff- 

45 oxide bei der UV/visspcklroskopischen Bestimmung der Analyten nach flussigchromatographischer Trennung auszeich- 
nei. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB N-Methyl-4-hydrazino-7-nitrobenzo-2-oxa-l,3-diazol (Verbindung mil. 
dcr Formel I, auch als N-Methyl-4-hydrazino-7-nitrobenzofurazan bezeichnet oder als MNBDII abgekurzt) sich rasch 
mil Aldehyden und Ketonen umsetzt und dabei Produkte der allgemeinen Formel II entslehen, die Absorplionsmaxima 

50 zwischen 474 nni und 514 nm aufweisen. Damit ist eine Bestimmung der Aldehyde und Ketone auch in gefarbten L6- 
sungen moglich. Die Verbindungen I und IT sind bisher in der wissenschafl lichen Literat ur unbekannt . Zusat zlich reagierl 
T mil Stickstoffdioxid, nber auch mil Nitrit im sauren Medium rasch unter Entslehung von N-Melhyl-4-amino-7-nitro- 
benzofurazan (N-Methyl-4-amino-7-nitrobenzo-2-oxa-l ,3-diazol, MNBDA). Dicse Reaktion kann zur Quantifizierung 
von Slickstoffdioxid oder Nitrit eingesetzt werden. Als Besonderheit, speziell im Unlerschied zu MDNPH, ist zu bemcr- 

55 ken, daB bei der Reaktion von MNBDH mil Stickstoffdioxid ein Produkt entsteht, das iluoreszenzspeklroskopisch in sehr 
niedrigen Kon/entralioncn nachgewiesen werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Reagenz I wird, zur Beschleunigung der Reaktion auch in Anwesenheii von Saure als Kataly- 
sator mil den Analyten umgesetzt. Ilierbei entslehen die Hydrazone mil der allgemeinen Formel II. Zur Gasprobenahme 
konncn sowohl Losungen des Reagenzes in geeigneten Losungsmitteln als auch mil Reagenz beschichtete feste Sammel- 

6t) phasen (/.. B. Probenahmcrohrchen und -kartuschen, PassivsaTnmelsysteme oder DitTusionsrohrc) eingesetzt werden. 
Die Probenahme erfolgt bei flussigen Proben durch Umselzen einer Reagenzlosung mil der Probenlosung, bei gasformi- 
gen Proben dadurch, daB die mil Reagenz beschichtete Sammelphase derGasprobe ausgesetzt wird oder durch Reaktion 
der Analyten in der Gasprobe mil einer Reagenzlosung. Bei der aktiven Gasprobenahme wird hierzu eine gecigncte 
Pumpc vcrwcndcl. Nach vollendeler Probenahme werden die festen Sammelphasen mil einem geeigneten organischen 

65 Losungsniillel, z. B. Acetonitril eluieri. Die das Reagenz und die entstandenen Deri vale enihaltende Losung kann an- 
schlieBcnd nach Bedarf weilcrbehandell werden, zum Beispiel durch Festphasenextraktion zur Anreicherung oder durch 
Filtration. Die Auftrcnnung der Einzelsubstanzen erfolgt durch Flussigchromalographie, bcvorzugl durch Hochlei- 
slungs-Flussigkeilschromatographie aul T Jmkehrphasen und unter Verwendung mobiler Phasen hoher Polarit at. Die De- 

n 
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lektion crlblgt UV/visspektroskopisch (fur die Hydra/one II) und wahlweisc UV/visspektroskopisch oder fluoreszenz- 
spektroskopisch (fur MNBDA) unlcr Nutzung der Absorptionsmaxima b/.w. Anrcgungs- und Einissionsniaxima. Die 
Produkte II zeigen im Gegensatz zu MNBDA nahezu keine Fluoreszenz. Pur die Hydrazone II und fur MNBDA kann al- 
tcrnativ auch cine amperometrische Detektion erfolgen. Die quantitative Auswertung crtolgl wahlweisc liber die Pcak- 
hohen oder die Peakfiachen. Das Verfahren kann unter andcrem fur folgende Aldehyde und Ketone cingeseizt werden: 5 
Formaldchyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, hohere aliphatischc Aldehyde mil Kettcnlangen von vier bis zwolf C-Ato- 
nicn inclusive der geradkettigen Verbindungen und ihrer Stellungsisomere, Acrolein, Crolonaldehyd, Mcthacrolein und 
hohere ungesattigte Aldehyde mil Kettcnlangen von flinf bis zwolf C-Atomcn, Benzaldehyd, die Isonicre des Tolylalde- 
hyds, bifunktionelle Aldehyde der Kellenlangen zwischen zwei und fun! C-Atoinen, Aceton, 2-Bulanon, geradkettige 
und verzweigte hohere Ketone mil Kettcnlangen zwischen funf und zwolf C-Alomen, Acelophenon, Bcnzophenon, 1- to 
Butcn-3-on, l-Butin-3-on, Cyclopropylcarboxaldehyd, Cyclobutanon, Cyclopcntanon, Cyclohcxanon, Furfural, etc. 
Im lolgenden soil der Einsatz des Reagenzes anhand von Beispielen erlautert werden: 
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Bei spiel 1 

Beslimmung von Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, Acrolein, Octanal, Glutardialdehyd und Benzaldehyd in der 

Raumluft eines Chemikalienlagers 

Das Reagenz MNBDH (Forniel I) wird wie folgt dargestellt: 1 g (0,005 mol) 4-Chloro-7-nitrobenzofurazan werden in 
80 niL Chlorofonii gelosl und tropfenweise mil einer Losung von 2,24 niL (0,04 mol) Methylhydrazin in 100 mL Me- 20 
thanol verselzL AnschlieBend wird 20 Minuten lang unlcr RuckfluB erhitzt, die Reaklionslosung abgekuhll und der enl- 
standene rote Niederschlag abfiltriert, mil Methanol gewaschen und gelrockncl. Die Ausbeute bet rag I 0,41 g (39%). 

Die Charakterisierung von I erfolgle durch NMR-, IR- (Legcnde: s = slark, ni = mittel, w = schwach) und UV-Spck- 
troskopie, Masse nspektrometrie und Dunnschichtchromatographie (Normalphasen-DC-Alufolien (Finna Merck), Lauf- 
mittel: Acetonitril : Toluol = 3:7): 25 

a) 'H-NMR (CDC1 3 ): 6 Ippm]: 3,89 (s, 3H, N-CH 3 ), 4,70 (s, 2H, NH^), 6,63 (d, 1H, H C5 , J = 9,4 Hz), 8,46 (d, 1H, 
Hcfr J = 8.9 Hz) 

b) MS: 209 (M + . 27%), 194 (M + -CH 3 , 17%), 164 (194-NO, 11%), 132 (27%), 118 (13%), 91 (13%), 28 (100%) 

c) IR: 3334 enr 1 (in): N-H-Valenzschwingung 1639 cm" 1 (in) 30 
1555 cm" 1 (in): asymmetrischc und symmetrische N=0-Valenzschwingung 

1459 cm" 1 (in), 1426 cm" 1 (in): C-H-Defonnaiionsschwingungen 
1322 cm" 1 (s): N=0-Valcnzschwingung konjugierl mit dem Aromalen 
1295 cm" 1 (s) 

1279 cm" 1 (s) 35 

d) UV (CH 3 CN): ^ max : 486 nm, e (^ nax ): 21600 L mol" 1 cm" 1 

e) DC: Rp-Wert: 0,46. 

Ein Probenahmerohrchen fur die Gasphasenanalylik wird wie folgt hergeslellt : 2 g I werden in 50 mL Acetonitril sus- 
pendiert und zu einem Genii sch aus 10 g gereinigler Tragersubslanz "Chromosorb P" (einem Kieselgel material) und 20 40 
mL halbkonzentrierter Schwefclsaure gegeben. Die Mischung wird durch Sch Que In gut homogenisiert. AnschlieBend 
wird am Rotations verdampfer eingeengt, jedoch nicht zur vollstandigen Trockene. Von der fast getrockneten Masse wer- 
den eine Sammelschicht von 300 mg und eine Kontrollschicht von 100 mg in ein Glasrohrchen mil 5 mm Innendurch- 
messer gefullt. Das Glasrohrchen wird mit einem KunststofFstopfen gasdicht verschlossen und bis zur Probenahme im 
Kiihlschrank gelagert . Zur Probenahme wird unter Zuhilfenahme einer Probe n ah mepumpe 15 min lang durch das so pra- 45 
parierle Glasrohrchen ein Luftstrom von 0,5 L/min aus dem Chemikalien lager gesaugt. Hierbei findet die Umsetzung 
von I zu den Hydrazonen II stall. AnschlieBend wird das exponierte Probenahmerohrchen von der Pumpe getrennt. Sam- 
mel- und Kontrollschicht werden jeweils in ein Praparateglaschen uberluhrt und mil 5 mL Acetonitril unter wiederhol- 
tem Schutteln fur drei Slunden eluiert. Von der Desorptionslosung werden 10 uL in eine HPLC-Anlage injiziert. Als 
Trennsyslem dienl eine LiChroSpher RP-18-SauIe (Finna Merck) mil einem binaren Gradienlen aus Acetonitril und 50 
Wasscr. Die Hydrazone der Analyten lassen sich unler diesen Bedingungen leicht voneinander ablrcnncn. Die Detektion 
erfolgt UV/vis-spektroskopisch bei der Wellenlange von 490 nm, die fur die unterschiedlichen Absorptionsmaxima der 
Hydrazone II einen geeigneten KompromiB darstellt. Zur Kalibration der Hinzelsubstanzen werden die Ilydrazone nach 
der lolgenden VorschrifL synlhetisicrt: 100 mg (4,8 • 10" 4 mol) MNBDH werden in 0,7 mL Wasser, 0,5 mL konzentrierter 
Schwcfelsaure und 2,5 nd^ Ethanol gelost. 55 

AnschlieBend wird ein UbcrschuB von 50% (7,2 • 10" 4 mol) der entsprechenden Carbonylverbindung zugegeben. Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mil. einer 5%igen Natriumhydrogencarbonatlosung enlsauert, bis sich kein 
Schaum mehr bildet. Zum SchluB wird mil Wasser gewaschen und gelrockncl. 

Die Charakterisierung der Hydrazone II erfolgte durch NMR-, IR-(Legende: s = stark. 111 = mittel, w = schwach) und 
UV-Spektroskopie, Massenspektromeirie und Dunnschichtchromatographie (Nonnalphasen-DC-Alufolien (Finna 60 
Merck), Laufmittel: Acetonitril : Toluol=3 : 7): 

Fonnaldehyd-MNBDhydrazon (U mil R ! = H, R 2 = H): 

a) 1 H-NMR (CDCI3): 5 Ippm]: 4.03 (s, 3H, N-CH3), 6,86 (d) und 7,04 (d) 2H, N=CH9, J = 9,7 und 9,4 Hz, 7,40 (d, 

HI, H C5 , J = 8,9 Hz), 8,53 (d, 1H, H C6 , J = 8,8 Hz) 65 

b) MS: 221 (M\ 35%), 145 (22%), 117 (43%), 28 (100%) 

c) IR: 3023 cm" 1 (w): C-H-Valenzschwingung des Aromaten 
2969 cm' 1 (w): (>H-Valenzschwingung 
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1616 cnf 1 (in), 1496 cm _1 (s): C=C- Valenzschwingung dcs Aronialen 
1541 cnr 1 (s): asynimeirische und synimetrische N=0- Valenzschwingung 
1320 cm -1 (s): N=()- Valenzschwingung konjugiert mil. dem Aronialen 
1186cnr L (m) 
s 1079 cm- 1 (m) 

1001 cm 1 (m) 

d) UV (CH 3 CN): X UVdX : 474 nm, e (^ inav ): 24670 L moP 1 cm" 1 

e) R F -Wert: 0,64. 

10 Acetaldehyd-MNBDhydrazon (II mil R 1 = H, R 2 = CH 3 ): 

a) "H-NMR (CDC1 3 ): 6 Ippm]: 2,24 (d, 3H, CH-CH, J = 5,3 Hz), 4,06 (s, 3H, N-CH 3 ), 7,36 (d, 1H, H C5 , J = 
9,0 Hz), 7.53 (q, 1 H, N=CH, J = 5,3 Hz), 8,50 (d, 1 H, H c6 , J = 9,2 Hz) 

b) MS: 235 (M + , 40%), 220 (M + -CH 3 , 43%), 190 (220-NO, 19%), 144 (38%), 117 (34%), 28 (100%) 
15 c) IR: 3102 cm -1 (w): C-H-Valenzschwingung des Aromaten 

2942 cm" 1 (w): C-H- Valenzschwingung 

1611 cnr 1 (m), 1498 cnf 1 (m): C=C- Valenzschwingung des Aronialen 
1544 cm -1 (s): asymnietrische und syminetrische N=0- Valenzschwingung 
1422 cm -1 (w): C-H-Defbrmationsschwingung 
20 1338 cm -1 (s): N=0- Valenzschwingung konjugiert mil dem Aromaten 

1311 cm" 1 (s) 
1076 cnr 1 (w) 
997 cnr 1 (w) 

d) UV (CH 3 CN): A™*: 488 nm, e (?i max ): 28960 L mol" 1 cnr 1 
25 e) R^Wert: 0,64. 

Accton-MNBDhydrazon (II mil R 1 = CH 3 , R 2 = CH 3 ): 

a) 1 H-NMR (CDCI3): 5 [ppml: 2,03 (s) und 2,31 (s) 6H, C-(CH 3 >>, 3,82 (s, 3H, N-CH 3 ), 6,13 (d, 1H, Tics, J= 9 Hz), 
30 8,41 (d, 1H, H C6 , J = 9 Hz) 

b) MS: 249 (M + , 37%), 234 (M + -CH 3 , 27%), 204 (234-NO, 13%), 158 (38%), 117 (34%), 103 (19%), 56 (100%) 

c) IR: 1603 cm -1 (m): C=C- Valenzschwingung des Aromaten 

1564 cm -1 (m): asynimetrische und synimetrische N=0- Valenzschwingung 
1475 cm" 1 (ni), 1437 cm" 1 (w) :C-H-Deformationsschwingung 
35 1317 cm" 1 (s): N=G- Valenzschwingung konjugiert mil dem Aromaten 

1282 cm- 1 (s) 
1104 cm- 1 (w) 
1000 cm" 1 (w) 

d) UV (CH 3 CN): ?i max : 500 nm, e (X max ): 24600 L mol" 1 cm" 1 
40 e) Rp-Wert: 0,51. 

Acrolein-MNBDhydrazon (II mil R } = H, R 2 = CH=CH 2 ): 

a) l H-NMR (CDCI3): 8 fppni]: 4,12 (s, 3H, N-CH 3 ), 5,84 (d, 2H. CH=CB>), J = 5,0 Hz), 6,71 (q, 1H, CH=CH?, J = 
45 8,9 Hz), 7.42 (d, 1H, J = 9,0 Hz), 7,77 (d, 1H, J = 8,9 Hz), 8,51 (d, 1H, Hr 6 , J = 9,1 Hz) 

b) MS: 247 (M + , 100%), 220 (M + -CH=CH 2 , 12%), 171 (43%), 144 (27%) 1 17 (61%), 103 (43%) 

c) IR: 2921 cnr 1 (w): C-H- Valenzschwingung 

1613 cnr 1 (w), 1493 cnr 1 (m): C=C- Valenzschwingung des Aromaten 
1535 cm -1 (s): asynimetrische und synimetrische N=0- Valenzschwingung 
50 1444 cm -1 (w), 1423 cm -1 (w): C-H-Delorniationsschwingung 

1366 cm" 1 (w): N=0- Valenzschwingung konjugiert mil dem Aromaten 
1293 cnr 1 (s) 
1076 cm -1 (m) 
999 cm- 1 (in) 

55 d) UV (CH 3 CN): X max : 499 nm, e (k inax ): 28750 L mol" 1 cnf 1 

e) Rp-Wert: 0,66. 

Octanal-MNBDhydrazon (II mit R 1 = II, R 2 = n-C 7 II l5 ): 

60 a) l H-NMR (CDCI3): 5 [ppm]: 0,90 (t, 3H, -C 6 H^-CH 3 , J = 5,3 Hz), 1 ,3 1 -1 ,66 (m, 1 OH -C 5 H, 0 -CT-T 3 ), 2,53 (q, 2H, 

N=CH-CH>-, J = 5,3 Hz), 4,06 (s, 3H, N-CH3), 7,34 (d, III, H r ^ J = 9,0 Hz), 7,50 (t, 1H, N=CH, J = 5,1 Hz), 8,50 
(d, 1H,H C6 , J = 9,1 Hz) 

b) MS: 319 (M\ 25%), 220 (M + -C 7 H l5 , 100%), 190 (220-NO, 51%), 144(57%) 117 (49%) 

c) IR: 2928 cm" 1 (ni), 2856 cnr' (w): C-H-Valenzschwingung 1 609 cm -1 (m), 1499 cm" 1 (in): C=C- Valenzschwin- 
65 gung des Aromaten 1543 cnr 1 (s): asynimetrische und syminetrische N=Q- Valenzschwingung 1420 cm" 1 (w): C- 

H-Delonnationsschwingung 1361 cm -1 (w): N=0- Valenzschwingung konjugiert mil dem Aromaten 1308 cm -1 (s) 
1072 cm" 1 (m) 998 cnr 1 (in) 

d) UV (CH 3 CN): A™ x : 494 nm, e (A™»): 27620 L mol" 1 cm" 1 
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e) Rp-Wen : 0,70 
Glulardialdehyd-MMKDhydrazon: 

a) 'H-NMR (CDC 1 3): 8 |ppni|: 2,08 (in, 2H, -CT-T,-CH,-CH,-)< 2,68 (q, 4R, -CH^CHo-CH 2 -, J = 7,5 Hz). 4,14 (s, 5 
6H, 2xN-CH0, 7,56 (1, 2H, 2xN=CH, 8,50 (d, 1H, Hrw, J = 5,9 Hz) 

b) MS: 194 (60%), 164 (194-NO, 25%), 118 (23%), 91 (23%), 79 (100%) 

c) IR: 3070 cnf 1 (w): C-H-Valenzschwingung dcs Aromaten 
2844 cm" 1 (w): C-H-Valenzschwingung 

1612 cm -1 (ni), 1497 cm -1 (111): C=C-Valcnzschwingung dcs Aromaten 10 
1542 cm"' (s): asymmclrischc und syn unci rise he N=0-Valcnzschwingung 
1420 cm" 1 (m): C-H-Defornialionsschwingung 

1363 cur 1 (w): N=OValenzschwingung konjugierl mil den 1 Aromaten 
1291 cm" 1 (s) 

1074 cm" 1 (m) 15 
999 cm" 1 (m) 

d) UV (CH 3 CN): A, nax : 486 nm, e (X lWdK ): 36140 L mof 1 cm" 1 

e) Rp-Wert: 0,59. 

Benzaldehyd-MNBDhydrazon (II mil R" 1 = IT, R 2 = C 6 H 5 ): 20 

a) 1 H-NMR (CDCI3): 5 [ppm|: 4,21 (s, 3H, N-CH 3 ), 7,49 (m) und 7,83 (m), 6H, Aryl-H und H c5 , 8,07 (s, ITT, 
N=CH), 8,56 (d, 1H, H c6 , J = 9,6 Hz) 

b) MS: 297 (M\ 88%), 221 (18%), 220 (M + -C 6 H 5 , 13%), 192 (24%), 133 (17%), 117 (34%), 104 (49%), 103 
(46%), 77 (C 6 H 5 + , 100%) 25 

c) IR: 1604 cm" 1 (w), 1572 cm" 1 (111), 1501 cm" 1 (111): C=C-Valenzschwingung dcs Aromaten 
1531 cm" 1 (s): asymmctrischc und syninictrischc N=0-Valcnzschwingung 

1443 cm" 1 (m), 1422 cm" 1 (w): CMI-De format i on sschwingung 

1367 cm" 1 (s): N=OValenzschwingung konjugierl mit dem Aromaten 

1277 cm" 1 (s) * ^ 30 

1074 cm 1 (111) 
998 cm" 1 (ni) 

d) UV (CH 3 CN): A, max : 508 nm, e (^ nax ): 42990 L mol" L cm" 1 

e) Rp-Wert: 0,64. 

35 

Durchbruche der Aldehyde in die Kontrollschicht werden nicht beobachtet. Daher ist es moglich, die Sammelschicht 
quantitativ auszuwerten. Nach externer Kalibration mit den Kalibrationssubslanzen werden folgende Konzentrationen 
fur die Aldehyde und Ketone criiiittelt: Fonnaldehyd: 0,12 ppm (0,12 ug/L), Acetaldehyd: 0,8 ppm, Aceton: 14ppm, 
Acrolein: 0,02 ppm, Oct anal: <0,01 ppm, Glutardialdehyd: 0,015 ppm, Benzaldehyd: 0,07 ppm, 

40 

Bei spiel 2 

Bestinimung von Nitrit in einem Oberflachengewasser 

Eine Rcagenzlosung von I wird wie rblgt hergesrellt: 30 mg I werden in 8 mL Acetonitril und 2 mL halbkonzentriertcr 45 
Schwefelsaure gelost. 1 mL dieser Rcagenzlosung wird zu 50 mL Wasserprobe pipeltiert. Nach einer Reaktionszeit von 
60 Minuten werden 20 uL des Reaktionsgemisches in das HPLC-System injiziert. Die Trennung erfolgt auf einer Delta- 
bond AK-Saule (Firma Keystone) unter Verwendung eines binaren Gradienten aus Acetonitril und Wasser. Die Detek- 
tion erfolgt fluoreszenzspektroskopisch bei einer Anregungswellenlange von 470 nm und einer Eniissionswellenlange 
von 537 nm. Die exteme Kalibration erfolgt mil eincin Standard aus MNBDA, der wie folgt synthetisiert wird: 140 mg 50 
(6,7 - 10" 4 mol) MNBDH werden in 28 mL Ethanol und 4,7 mL konzenlrierter Salzsaurc gelost. AnschlieBend werden 
unter Eiskuhlung 65 mg Natriumnilrit (9,4 • 10" 4 mol) gelost in 5 tnL Wasser hinzugefiigt. Nach halbstiindigem Stehen 
wird die Reaktionslosung mil 47 mL Wasser versetzt, wobei sich die Losung triibt, worauf man noch eine Stunde bei 
Zimmertcmperalur stehenlaBl. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und gelrocknet. 
Die Ausbeute belragt 50,9 mg (= 39%). 55 

Unter Verwendung dieser Slandardsubslanz wird eine Konzentration von 70 ppb (70 ug/L) Nitrit in der Wasserprobe 
bestimmt. 

Alternativ findct die Bestinimung von Nitrit dirckt -fluoreszenzspektroskopisch stall. Ilierzu wird dieselbe Probe nach 
erfolgter Reaktionszeit auf einem Mikrotiterplatlen-FluoreszenzmeBgeral unlersucht: 200 uL der umgesetzten Probe 
werden auf eine Mikrotiterplat.te pipetliert. Die Kalibration erfolgt uber auf derselben Platte befindlichc Standardlosun- 60 
gen des MNBDA bei der Anregungswellenlange von 470 nm und der Eniissionswellenlange von 537 nm. Mittels dieses 
Verfahrens wird cine Konzentrat ion von 65 ppb (65 ug/L) Nitrit in der Wasserprobe bestimmt . Die mittels beider Mctho- 
den bestimmten Werte slimmcn im Rahmcn der bei diesen Verfahren zu erwartenden Abweichungcn gut ubercin. 

65 
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Beispiel 3 

Simultanc Bestimntung von Acelaldehyd und SlickslolTdioxid im Abgas eines dieselbctriebencn Kraft fahrzeugs 

Ein Probenahmcrohrchen nach Beispiel 1 wird hergestellt. Zur Probenahtne wird wiedcrum eine Probenahmepumpe 
nach Beispiel 1 eingesclzt. Durch das Probenahmerohrchen wird der Abgasslroni des im Leerlauflautendcn Krattfahr- 
zeugs mil einer FluBrate von 0,2 L/min fur einen Zcitraum von 2,5 Minulen gesaugl. Nach der Probenahme wird das 
Rohrchen von der Pumpc entternt, Sammcl- und Kontrollschicht werden getrennt zwei Stunden lang in eincm Prapara- 
leglaschen mil jewcils 5 mL Acelonilril eluiert. Von dieser Losung werden 10 uL unler den in Beispiel 1 beschriebenen 
Bedingungen flussigchromatographisch getrennt. Die Dei.ekt.ion fur Acelaldehyd erfolgt UV/vis-speklroskopisch bei der 
Wcllenlangc von 488 nm. Stickstoffdioxid wird uber einen in Reihc geschalteten Fluorcszcnzdetektor bei der Anrc- 
gungswellenlange von 470 nm und der Emissionswellenlange von 537 nm bestimmt. Durch Einsatz reiner Standards von 
MNBDA und Acetaldehyd-MNBDhydrazon werden Konzenlrationen von 1,3 ppm (1,3 ug/L) Acelaldehyd und 22 ppm 
(22 ug/IJ Slickstoffdioxid beslimmu 



Patentanspruche 



1. Verbindungen der allgemeinen Formeln 

no 2 

M 



N0 2 




H 



und 



II 



^R2 



mil R 1 und R 2 =H, Alkyl, Aryl. 

2. Verwendung der Verbindung I als Reagenz zur Bestimmung von Aldehyden und Ketonen. 

3. Verwendung der Verbindungen II als Kalibralionsstandards in der Bestimmung der den entsprechenden Hydra- 
zonen zugrundeliegenden Aldehyden und Ketonen. 

4. Verwendung der Verbindung I als Reagenz zur Bestimmung von StickstofTdioxid. 

5. Verwendung der Verbindung I als Reagenz zur Bestimmung von Nitrit. 

6. Verfahren zur Bestimmung von Aldehyden und Ketonen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 2, gekenn- 
zeichnet dadurch, daBman eine flussige oder gastormige Probe mil der Verbindung I und gegebenenfalls einer Saure 
zusammenbringt und die Reaktion spektroskopisch oder eleklrochemisch auswertet. 

7. Verfahren zur Bestimmung von Aldehyden und Ketonen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 2 oder 6 ? 
gekennzeichnet dadurch, daB die Verbindung I und gegebenenfalls die Saure in Form einer Losung oder einer im- 
pragnierten Festphase vorliegen. 

8. Verfahren zur Bestimmung von Aldehyden und Ketonen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 2 oder 6 bis 
7, gekennzeichnet dadurch, daB die Edukte und Produkte der Reaktion der Verbindung I mil Aldehyden und Keto- 
nen flussigchromatographisch getrennt und mittels UV/vis-Spektroskopie ? Massenspektrometrie oder Amperome- 
trie detektiert werden. 

9. Verfahren zur Bestimmung von Stickstoftdioxid nach mindestens einem der Anspruche 1 oder 4, gekennzeichnet 
dadurch, daB man eine gasfomiige Probe mil der Verbindung I und gegebenenfalls einer Saure in Kontakt bringt und 
die Reaktion spektroskopisch auswertet. 

10. Verfahren zur Bestimmung von Stickstoffdioxid nach mindestens einem der Anspruche 1, 4 oder. 9, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB man die Reaktion fluoreszenzspektrometrisch auswertet. 

11. Verfahren zur Bestimmung von Stickstoffdioxid nach mindestens einem der Anspruche 1, 4 oder 9, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB Edukt und Reaktionsprodukt flussigchromatographisch getrennt und mittels UV/vis-Spektro- 
skopie oder Fluoreszenzspektroskopie detektiert werden. 

12. Verfahren zur Bestimmung von Nitrit nach mindestens einem der Anspruche 1 oder 5, gekennzeichnet dadurch, 
daB man eine flussige oder gastormige Probe mil der Verbindung I und gegebenenfalls einer Saure in Kontakt bringt 
und die Reaktion spektroskopisch auswertet. 

13. Verfahren zur Bestimmung von Nitrit nach mindestens einem der Anspruche 1, 5 oder 12, gekennzeichnet da- 
durch, daB man die Reaktion fluoreszenzspektrometrisch auswertet. 

14. Verfahren zur Bestimmung von Nitrit nach mindestens einem der Anspruche 1, 5 oder 12, gekennzeichnet da- 
durch, daB Edukt und Reaktionsprodukt flussigchromatographisch getrennt und mittels UV/vis-Spektroskopie oder 
Fluoreszenzspektroskopie detektiert werden. 

15. Verfahren zur simultanen Bestimmung von Aldehyden, Ketonen, Stickstolldioxid oder Nitrit nach mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 5 ? gekennzeichnet dadurch, daB man eine flussige oder gastormige Probe mit der Ver- 
bindung I und gegebenenfalls einer Saure in Kontakt bringt, die Edukte und die Rcaktionsprodukte chromatogra- 
phisch trennt und die Reaktion spektroskopisch oder elektrochemisch auswertet . 
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